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344. J. M: a t h e us : Ueber ein neues Chinolinchinolin. 
[Aus dem chem.-tcchn. Laboratorium der Hochschulc Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 6. Juni; mitgethcilt in dcr Sitxung van Elrn. W. Will.) 

Anschliessend an meine Arbeit iiber einige Azofarbstoffe der 0 x y -  
chinoline I) folgt hier die Reschreibung des dort am Schlusse er- 
wahnten Chinons. Urn das zri dessen Darstellung riijthige Amido- 
oxychinolin auf einfacherem Wege zu erhalten, ging ich von der Nitroso- 
verbindung ails und stellte nebenbei auch die betreffende Nitroverbindung 
dss Paraoxychinolins dar. 

0 r t h o n i t r o s o p a r a o x y c h i n n 1 i n , 
1’) OR’, 

Paraoxychinolin (1 Mol.) wurde in  verdiinnter Salesaure (2 Mol.) 
geliist und der gekiihlten Liisung Natriumnitrit (1 Mol.) in kleinen 
Portionen zugegeben. Die entstandenc grune Fliissigkeit wurde als- 
dann einige Zeit stehen gelassen urid dann das gebildeto Nitrosooxy- 
chinolin durch Ammoniak vorsichtig aus der salzsaiiren Liisung als 
gelbes Pulver geffillt , abfiltrirt und auf Tontellern grtrocknet. ,411 s 
heissem absolntern Alkohol oder besser aus heissem Eisessig krystalli- 
sirt die Verbindung in  schiinen, goldgelben Nadelchen a u a ;  in Aether 
ist sie schwer liialich umd in Wasser gar nicht. Verdiinnte Salzslure 
und Schwefclstirire geben mit ihr schwach gelbgefzrbte Liisungen; 
mit verdiinnter Salpetcrsfiure in der Wfirnio behandelt, entsteht schwach 
braune Lasung, aus der nach einiger Zeit eiri Brei von kleinen rotheii 
Krystallchen erhalten wurde , die die Nitroverbindung bilden. Mit 
verdiinnter Natronlaugc und rnit Sodaliisurig entsteht grune LBsung, 
aus der das Natriunisalz i n  kleinen griinen Nadeln erhalten wurde. 
Mengt man die freie Verbindung mit Zinnchloriir und iibergiesst das 
Gemenge mit concentrirter SalzsBure, so entsteht cine hclle . klare 
Liisulig, ails der nach kurzer Zeit das 1~eductic)nsproduct als Zinn- 
doppelsalz in glanzenden 131lttchen sich abscheidet. Das ron der 
iiberschiissigen Salzsiiore befreite Salz wird in Wasser gclijst und in 
der Warme rnit Schwefelwasserstoff zerlegt. Ans deni rothgefarbtm 
Filtrat wird durch vorsichtigen Zusatz von fester Soda eiri dicker Hrei 
von weissen Niidelchen erhalten ; diese wurden als dasselbe Amido- 
paraoxychinolin erkarint , das durch Reduction des Parabenzolsulfo- 
sBureazoparaoxycliinolins schon von mir dargestellt war. Einen 
Schmelzpunkt besitzt die neue Nitrosorerbindung nicht. Durch das 

Dieso Horichtc XXI, 1642. 
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Verhalten, mit Alkalien griingefarbte Salze zu bilden, wird die Ortho- 
stellung der Nitrosogruppe zum Hydroxyl erkannt, und ergiebt sich 
dies auch fur die in diesen Berichten XXI, 1642 beschriebenen Azo- 
farbstoffe und das Amidoparaoxychinolin. 

Da  die Ausbeute a n  Nitrosooxychinolin aus Oxpchinolin fast quan- 
titativ ist iind bei der Reduction auch sehr gute Ausbeute an 
Amidooxychinolin giebt, und ferner die bei der. Reduction des be- 
treffenden Azofarbstoffes sich bildende Sulfanilsaure wegfiillt, ist wohl 
dies der einfachere Weg, durch die Amidoverbindung zum Chinon des 
Chinolins zu gelangen. 

0 r t h o n i t r o p a r a o x p c h i n o 1 i n , 
1) OpN\ 

;>C, H5 N . 
2) I30 

Die oben erwahrite Nitrosoverbindung wurde mit nicht zu stark 
verdiinnter Salpetersaure in der Warme behandelt. Es entstand eine 
braunrothe Liisung, die sehr schnell in reichlicher Menge einen rothen 
Krystallbrei abscheidet. Die neue Nitroverbindung wurde abfiltrirt 
und aus heissem Wasser umkrystallisirt; sie ist dimorph und wird aus 
verdiirinter wzsseriger Liisurig als feine, zu Biischel gruppirte Niidel- 
chen von schwachgelber Farbe, aus concentrirter Lijsung als roth- 
braurte rhombische Rlattchen erhalten. In kaltem Wasser lijst sich 
die Nitroverbindung nur schwer, i n  heissem absolutem Alkohol leicht, 
in Sether und Chloroform gar nicht. In verdiinnten Sauren lost sich 
die Verbindung beim Erwiirmen leicht , und wurde aus concentrirter 
Liisurtg das salzsaure Salz als frine weisse Nadelchen erhalten , die 
sich lricht in kaltem Wasser losen. Mit Alkalien bildet das Nitro- 
oxychinolin leicht Salze and wurde das Kalisalz als priichtig orange- 
gefarbte Nidelchen , das Natriomsalz als breite gelbbraun gefiirbte 
Nadeln ails wasseriger Liisung erhalten. Die bei 100O getrockmete 
Substanz hat ihren Schmelzpunkt bei 134O C. und lieferten 0.263 g 
bei 130 C. und 752 mm B. 33 ccm Stickstoff. also: 

Berechnet 
RT 14.73 

Gefundon 
14.67 pCt. 

C h i 11 o 1 i n c h i n o n. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde sowohl aus Parabenzol- 

siilfosaureazoparaoxychinoliri , als auch aus Orthonitrosoparaoxy- 
chinolin erhaltenes Orthoarnidoparaoxychinolin verarbeitet , und zwar 
mit gleich gutom Erfolge. Die salzsaure Liisung des Amidooxykijrpers 
wurde etwas eingedampft, erkalten lassen und mit verdiinriter Schwefel- 
siiiure versetzt. Nun wurde Eisenchloridl6sung in kleinem Ueberschuss 
auf einmal zugegeben. Nach dieser Oxydation farbt sich die rothe 



Flussigkeit sofort dunkel und scheidet einen rothbraun gefiirbten 
Krystallbrei ab , der aus dem schwefelsauren Chinon des Chinolins 
besteht. Die Krystalle wurden abfiltrirt und auf Thontellern getrocknet. 
Urn sie zu reinigen und umziikrystallisiren, wurden sie rnit heissem 
Wasser ubergossen und mit Chlorbaryum behandelt; wahrend Baryum- 
sulfat sich abscheidet, geht das Chinon als salzsaures Salz in Lijsung 
nnd krystallisirt nach dem Einengen der Liisung in langen rothgelben 
Nadeln aus. Setzt man der warrnen salzsauren Losung verdunnte 
Schwefelsaure zu, so scheidet sich sehr schnell das schwefelsaure Salz 
in gelben, rhombischen Blattchen aus. €lei der Einwirkung verdiinnter 
Natronlauge oder Sodalijsung tritt sofort Braunfarbung und Zersetzung 
ein. Mit Ammoniak entsteht cine griine Losung, die sich rasch von 
oben tiefblau farbt. 

Eine Analyse des salzsauren Salzes ergab folgendes Resultat: 
0.5636 g der bei 1000 C. getrockncten Substanz ergabcn 36 ccm Stick- 

Bercchnet Gefunden 
N 7.14 7.32 pCt. 

Nimmt man die Oxydation in der IIitze und mit einem Ueber- 
schuss von Eisenchlorid For, so entsteht eine tiefdunkle Losung, aus 
der sich rasch olivengriine. kleine Bliittchen abscheiden, die sich ahn- 
lich der in der Kalte erhaltenen Verbindung verhalten. 

stofi bei 140 C. und 741 mm R. also: 

346. Eug. B a m b e r g e r  und Rud. M u l l e r :  Zur Eenntniss 
des Phtcalimids. 

(Eingcgangen am 8. Juri i :  mitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
[Nittheilung ails dem cheni. Laboratorium der Akademie der Wissensehaften 

zu Mtinchen.] 

Phtalimid ist vor liingerer Zeit von 6. G a b r i e l  ') der Reduction 
unterworfen worden; indem er es in Dampfform, gemengt mit Wasser- 
stoff, iiber ein stark erhitztes Gemisch von Zinkstaub und Zinkspahnen 
leitete, erhielt er eine krystallisirte Rase der Forrnel CjgH11 N, welche 
spater 2, - gelegentlich der Versuche zur Synthese von Isochinolin- 

//' \,/ \ 
derivaten - als 3 Phenylisochinolin, ' IcsHs, erkannt wurde. 

\ /I\ i N  

1) Diese Berichtc XIII, 1685. 
a) Gabriel ,  dicse Berichte XVIII, 3475. 


